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Pour obtenir de bonnes proprietes mecani- 
ques des aiiiages de magnesium renfermant de 
Faluminium et, le cas eeheant, aussi du zinc, 
qui sont connus depuis tres longtemps, on doit 
soumettre les masses fondues a des methodes 
connues d'affinement du grain, par exemple a 
une surchauffe on a un traitement par des hy- 
drocarbures chlores tels que, par exemple, 
Fhexachlorethane, ou par d'autres composes car- 
bones. Ces methodes d'affinement du grain ne 
peuvent toutefois pas etrc utilisees avec succes 
dans le cas des aiiiages de magnesium exempts 
d' aluminium, par exemple ceux renfermant du 
zinc. 

Sauerwald, Eisenreicb et Holub ont trouve, 
il y a 25 ans environ, qu'une addition de 0,05 
a 2 % de zirconium a du magnesium non allie 
affinait considerablement le grain de celui-ci 
tout en augmentant ses proprietes de resistance. 
Ces chercbeurs ont egalement trouve que Fef- 
fet d'affinement du grain provoque par une 
addition de zirconium etait conserve dans le 
cas des aiiiages de magnesium comportant des 
elements allies qui, commc par exemple le be- 
ryllium, le plomb, le calcium, le cerium, le 
cuivre, Fargent, le thallium, le thorium, le bis- 
muth et le zinc, ne forment pas avec le zirco- 
nium des composes intermetalliques a point de 
fusion eleve et insolubles dans le magnesium 
fondu, et par suite ressuent. Les elements que 
sont Faluminium, Fantimoine, le cobalt, le man- 
ganese, le nickel, le silicium et retain forment 
par contre avec le zirconium des composes inter- 
metalliques a point de fusion eleve insolubles 
dans le magnesium fondu et, par suite, ne sont 
pas a prendre fondamentalement en considera- 
tion comme elements allies dans les aiiiages de 
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magnesium renfermant du zirconium. 11 est tou- 
tefois apparemment possible, pour quelques-uns 
de ces elements, de les allier en petit es quantites 
dans du magnesium lors de la presence de fai- 
bles quantites de zirconium. 

Des chercheurs britanniques ont notamment 
trouve qu'il etait possible d'allier a du magne- 
sium de petites quantites de zirconium et de 
manganese dans des proportions determinees. Us 
ont, en consequence, propose des aiiiages de 
magnesium renfermant de 0,1 a 0,5 % de zirco- 
nium ct de 0,15 a 0,5 % de manganese, lesdits 
aiiiages pouvant encore renfermer egalement 
d'autres elements allies, par exemple jusqu'a 
1,25 % de zinc et/ou jnsqu'a 3 % des raetaux des 
terres rares. On a, par exemple, decrit un alliage 
de magnesium renfermant 0,76 % de cerium, 
0,26 % de manganese et 0,31 % de zirconium. 

Sauerwald et Eisenreich ont propose egale- 
ment plus tard Fyttrium comme additif d'affine- 
ment du grain a du magnesium non allie et a 
des aiiiages de magnesium renfermant du man- 
ganese, et ils ont decrit des aiiiages de magne- 
sium renfermant de 0,1 a 10 % d'yttrium et, le 
cas eeheant, jusqu'a 2,5 % de manganese. 

De nouvelles rechercbes etrangeres et de nou- 
velles recberches faites par la demanderesse ont 
toutefois montre que Feffet (qui afline le grain 
et augmente par suite les proprietes mecaniques) 
d'une telle addition d'yttrium n'etait pas tres 
important, de sorte que les aiiiages de magne- 
sium renfermant de Fyttrium n'ont pas jusqu'a 
ce jour acquis d'importance dans la technique. 

D'une facon surprenante, on a toutefois trouve 
maintenant qu'une addition d'yttrium provoque 
un autre affinement du grain des aiiiages de 
magnesium renfermant du zirconium. Un alliage 
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[1.412.298] _ 
de magnesium binaire renfermant 0,7 % de zir- 
conium posse de a Fetat coule irae grosseur 
moyenne de grain de 0,15 mm, tandis qu'un 
alliage de magnesium ternaire renfermant 0,7 % 
de zirconium et 0,9 % d'yttrium possede par 
contre, comme on l'a trouve, une grosseur 
moyenne de grain de 0,06 mm. 31 s'ensuit que les 
valeurs de resistance de Falliage renfermant de 
Fyttrium sont augmentees a la temperature am- 
biante. 

II est toutefois particulierement remarquable, 
comme on Fa trouve en outre, que les proprietes 
de resistance a chaud des alii ages soient egale- 
ment augmentees par une addition d'yttrium. 

Comme on Fa trouve de plus, Fyttrium exerce 
finalement aussi un effet de protection contre 
Foxydation non connu jusqu'a present et ce, 
aussi bien pour Fetat de fusion, que pour Fetat 
solide du magnesium. 

La presente invention est relative k un pro- 
cede pour ameliorer les proprietes meeaniques 
a la temperature ambiante et aux temperatures 
elevees, ainsi que la protection contre Foxyda- 
tion, d'alliages de magnesium renfermant du zir- 
conium, en alliant de Fyttrium. 

L'invention a en outre pour objet des alliages 
de magnesium renfermant de 0,1 a un pour cent, 
de preference de 0,6 a 0,9 % de zirconium, et de 
0,1 a 10%, de preference de 0,3 a 4% d'yt- 
trium. 

Les alliages de magnesium conformes a l'in- 
vention, qui renferment du zirconium et de Fyt- 
trium, peuvent aussi, dans une quantite globale 
allant jusqu'a 10 %, de preference jusqu'a 6 %, 
renfermer un ou plusieurs elements d'alliage, 
comme le zinc par exemple, qui ne forment pas 
avec le zirconium des composes intermetalliques 
a point de fusion eleve et insolubles dans le 
magnesium fondu. Ce qui est notamment impor- 
tant, c'est Feffet de protection contre Foxydation 
qui est assure par une teneur en yttrium dans 
des alliages des magnesium renfermant du zirco- 
nium et au moins Fun des elements d'alliages 
indiques, comme le zinc par exemple. 

L' amelioration decrite des proprietes mecani- 
ques a la temperature ambiante et aux tempera- 
tures elevees, et de la resistance a Foxydation 
qui est obtenue par une addition d'yttrium de 
0,3 a 4 de preference, apparait egalement 
dans le cas des alliages de magnesium renfer- 
mant de petit es quantites de zirconium et de 
manganese, c'est-a-dire dans le cas d'alliages de 
magnesium renfermant tie 0,1 a 0,5 % de zirco- 
nium et de 0,15 a 0,5 % de manganese. Quant 
au reste, ces alliages de magnesium, de zirco- 
nium, de manganese et d'yttrium peuvent, 
comme les alliages correspondants qui sont 
exempts d'yttrium, renfermer encore aussi jus- 



qu'a 1,25 % de zinc et/ou jusqu'a 3 % de me- 
tanx des terres rares. 

Les proprietes mecaniques a cbaud des alliages 
ternaires de magnesium, de zirconium et d'yt- 
trium sont, tout comme dans le cas des alliages 
binaires de magnesium et de zirconium, aba is- 
sees dans une mesure croissante au fur et a 
mesure que les teneurs en elements allies, par 
exemple en zinc, en cadmium etc., augmentent. 
Si Fon attache par suite de Finteret a. des pro- 
prietes mecaniques ameliorees a chaud, les addi- 
tions d'alliages, a. savoir de zinc, de cad- 
mium, etc. doivent etre maintenues dans des 
limites qui n'inlluent pas notablement F amelio- 
ration (constatee pour les alliages ternaires) des 
proprietes de resistance a cbaud qui est fournie 
par les additions d'yttrium. 

On decrira dans les exemples non limitatifs 
qui suivent le progres technique que Finvention 
permet d'obtenir ; dans ces exemples les tem- 
peratures sont indiquees en degres centigrades. 

Exemple 1. — Le tableau qui suit fait ressor- 
tir Famelioration procuree par une addition 
d'yttrium en ce qui a trait aux proprietes meca- 
niques d'un alliage de magnesium renfermant 
du zirconium, k Fetat coule, k la temperature 
ambiante (20°) et a. des temperatures plus ele- 
vees. 

( voir tableau page suivante ) 
Example 2* — Alors que les alliages binaires 
de magnesium et de zirconium, par exemple des 
alliages de ce genre renfermant 0,7 % de zirco- 
nium, possedent la tendance connue a la com- 
bustion tout comme la totalite des alliages de 
magnesium qui sont exempts de beryllium, un 
alliage de magnesium ternaire renfermant 0,7 % 
de zirconium et 0,9 % d'yttrium a, par contre, 
par exemple a peine tendance a hruler a Fetat 
de fusion. Comme des essais Font montre, cet 
alliage peut, par suite, etre coule sans le sau- 
poudrage connu avec du soufre. L'efFet de pro- 
tection contre Foxydation que confere une telle 
addition d'yttrium est meme plus fort que Fef- 
fet connu fourni par une addition de 0,002 % 
de beryllium. 

On a egalement controle Feffet de protection 
contre Foxydation a Fetat solide qui est procure 
par Fyttrium. On a cbauffe pendant six heures 
a 575° des echantillons coules obtenus a partir 
de Falliage binaire de magnesium renfermant 
0,7 % de zirconium et k partir de Falliage ter- 
naire renfermant 0,7 % de zirconium et 0,9 % 
d'yttrium. Tandis que les echantillons obtenus 
a partir de Falliage binaire accusaient de forts 
phenomenes d'oxydation et etaient, a la fin du 
cbauifage, completement recouverts d'une cou- 
che blanche d'oxyde, les echantillons obtenus a 
partir de Falliage ternaire etaient inchanges, 
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Alliage binaire de magnesium 
renfermant 
0,7 % de zirconium 


Alliage lermurc de magnesium 
renfermant 
0,7 % de zirconium 
0,9 Vo d'yttrium 


Diametre moyen du grain 


0,15 mm 


0,06 mm 


Resistance a la traction (& B), a 20° . . 
Limite d'allon cement (8 0 9) n 9rt° 

Allongement {B 5), a 20° 

Contraction, a 20° 


17,2 kp/mm 2 
5,2 kp/mm 2 
13,2 % 
14,7 % 


- , 

18,2 kp/mm"* 
7,5 kp/mm 2 
20,0 % 
27,0 "96 


Resistance a la traction (8 B), a 450° 

Limite d'allongement (5 0,2), a 450° 


0,6 kp/mm K 
0,3 kp/mm 2 


1,2 kp/mm 2 
1,0 kp/mm c 


Resistance a la traction (5 B), a 500° 


0,42 kp/mm 2 


0,74 kp/mm 3 


A oOO «C, on ne peut plus determiner la limite d'allongement. 



c'est-a-dire pratiquement exempts d'oxydatiom 

RESUME 

L'invention concerne : 

1° TJn procede pour ameliorer les proprietes 
mecaniques a la temperature ambiante et aux 
temperatures elevees, ainsi que la resistance a 
Foxydation, d'alliages de magnesium renfermant 
du zirconium, caracterise par le fait qu'on allie 
de Fyttrium auxdits alliages ; 

2° A titre de produits Industrie] s nouveaux les 
alliages de magnesium obtenus par la mise en 
oeuvre du procede denni ci-dessus, et no tarn - 
ment : 

a. Les alliages de magnesium renfermant de 
0,1 a 1 % de zirconium et de 0,1 a 10 % 
d'yttrium, le reste etant constitue par du magne- 
sium ; 

b. Les alliages de magnesium renfermant de 
0,6 a 0,9 % de zirconium et de 0,3 a 4 % d'yt- 
trium ; 

c. Les alliages de magnesium tels que dennis 
sous a) et b) renfermant dans une quantite glo- 
bale allant jusqu'a 10 %, au moins un autre 
element d* alliage du group e des elements com- 
prenant le beryllium, le plomb, le cadmium, le 
calcium, le cerium, le cuivre, Fargent, le thal- 
lium, le thorium, le bismuth, le zinc, qui ne 



forment pas avec le zirconium des composes in- 
termetalliques a point de fusion eleve et inso- 
lubles dans le magnesium fondu, et ressuent ; 

d. Les alliages de magnesium selon c dans les- 
quels la quantite globale des autres elements 
d'alliage indiques est de 6-% au plus. 

e. Les alliages de magnesium tels que dennis 
sous c et d dans lesquels les teneurs en les au- 
tres elements d'alliage indiques sont limitees a 
des quantites qui ne nuisent pas de facon nota- 
ble aux proprietes mecaniques a chaud des al- 
liages ternaires de magnesium, de zirconium et 
d'yttrium ; 

/. Les alliages de magnesium tels que dennis 
sous a et renfermant de 0,1 a 0,5 % de zirconium 
et de 0,3 a 4 % d'yttrium, caracterises par le 
fait qu'ils renferment en outre encore de 0,15 
a 0,5 % de manganese ; 

g. Les alliages de magnesium tels que definis 
sous / et renfermant encore jusqu'a 1,25 Jo de 
zinc ; 

h. Les alliages de magnesium tels que dermis 
sous / et g et renfermant encore jusqu'a 3 % 
de metaux des terres rares. 

Firme dite : OTTO FUCHS 
Par procuration : 
H. GOUVERNAL 
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We, Fuchs Gesbllschaft mit Besch- 

R f 3 ? TE ^ HAFTUNG ' of Me ^hagen ? West- 
phalia, Germany, a body corporate organised 
under the laws of Germany, personally respon- 
sible partner of the firm Otto Fuchs do 
hereby declare the invention for which we pray 
that a patent may be granted to us, and the 
method by which it is to be performed, to be 
particularly described in and by the following 
statement: — & 
This invention relates to zirconium- 
containing magnesium alloys, and a method of 
improving the mechanical strength and oxida- 
tion resistance of zirconium-containing mag- 
nesium alloys. 

m In order to obtain high mechanical strengths 
in the earliest known aluminium, and possibly 
also zinc-containing magnesium alloys, the 
melts of these alloys must be submitted to 
gram refining processes, for instance to over- 
heating or to a treatment with chlorine- 
contaming hydrocarbons, such as hexachloro- 
ethane or other carbon compounds. However, 
these gram refining processes cannot be 
successfully applied to magnesium alloys con- 
taming no aluminium, such as alloys with 
zinc. 

About 25 years ago Sauerwald, Eisenreich 
and Holub discovered that an addition of 0.05 
to 2°/ 0< by weight zirconium to unalloyed 
magnesium has a pronounced fining effect on 
the grain of the casting and at the same time 
improves its mechanical properties. The same 
workers further found that the grain refining 
effect of an addition of zirconium also applies 
to magnesium alloys containing alloying 
elements such as beryllium, lead, cadmium, 



calcium, cerium, copper, silver, thallium, 
thorium, bismuth and zinc which form no 
high melting intermetallic compounds with 
zirconium that are insoluble in the molten 
magnesium and therefore segregate. On the 
other hand, the elements aluminium, antimony, 
cobalt, manganese, nickel, silicon and tin form 
such high melting intermetallic compounds 
with zirconium that they are therefore unsuit- 
able in principle as alloying elements for 
zirconium-containing magnesium alloys. How- 
ever, it appears that in the case of a few of 
these elements it is nevertheless possible to 
alloy them with magnesium in the presence of 
small quantities of zirconium. 

British metallurgists found that for instance 
small quantities of zirconium and manganese 
in specific proportions can be alloyed with 
magnesium. In this context they proposed 
magnesium alloys containing by weight 0.1 to 
0.5% zirconium and 0.15 to 0.5% manganese 
with possible further alloying additions such 
as up to 1.25% of zinc and/or up to 3% of 
rare earth metals. They illustratively described 
a magnesium alloy containing 0.76% cerium, 
0.26% manganese and 0.31% zirconium. 

Later the inclusion of yttrium as a grain- 
refining addition to unalloyed magnesium and 
manganese-containing magnesium alloys was 
proposed by Sauerwald and Eisenreich who 
described magnesium alloys containing by 
weight 0.1 to 10% yttrium and possibly up to 
2,5% manganese. 

However, more recent investigations by the 
inventors and others have disclosed that the 
grain-refining and hence strength improving 
effect of an addition of yttrium is not very 
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considerable, and ymium-containing mag- 
nesium alloys have not therefore assumed any 
importance in the technological field. 
Quite unexpectedly, it has now been 

5 discovered that an addition of yttrium brings 
about a further refinement of the grain of a 
zirconium-containing magnesium alloy. A 
binary magnesium alloy containing 0.7% zir- 
conium as cast has an average grain size of 

10 0.15 mm., whereas a ternary magnesium alloy 
containing 0.7% zirconium as well as 0.9% 
yttrium has been found to have a mean grain 
size of only 0,06 ram. The mechanical pro- 
perties of the yttrium-containing alloy at room 

15 temperature are correspondingly improved. 

It is a remarkable fact, as was further found, 
that the high temperature properties of the 
alloys are also improved by the presence of 
yttrium. 

20 It was finally found that yttrium has a pro- 
tective effect against oxidation both in the 
molten liquid and solid state of the mag- 
nesium. 

One aspect of the present invention there- 

25 fore provides a method of improving the 
mechanical properties at room temperature 
and at elevated temperatures, and the oxida- 
tion resistance of a magnesium alloy containing 
0.1 to 1% by weight of zirconium, wherein 

30 0.1 to 10% by weight of yttrium is added as 
an alloying addition to said alloy. 

Another aspect of the present invention 
provides magnesium alloys containing by 
weight 0.1 to 1%, preferably 0.6 to 0.9% 

35 zirconium, 0.1 to 10%, preferably 03 to 4%, 
yttrium, remainder magnesium with or with- 
out conventional impurities. 

The present zirconium and yttrium-contain- 
ing magnesium alloys may also contain 

40 additions totalling up to 10%, preferably up 
to 6% by weight of one or more alloying 
elements such as zinc, which do not form high 
melting intermetallic compounds. The pro- 
tective effect of yttrium in relation to oxida- 

45 tion is of particular importance in the case of 
zirconium-containing magnesium alloys includ- 
ing at least one of the said alloying elements 
such as zinc. 
The highest amounts of these additional 

50 alloying elements which may not be exceeded 
on technical grounds, differ for the various 
elements. The amount by weight of any one of 
these additional alloying elements which may 
be added in the absence of the others is set 

55 forth below, the upper value being exclusive. 
When two or more of these elements are 



present, experiments may have to be carried 
out to determine the maximum allowable 
amount of any one element in the presence of 
any other(s) that will not materially impair the 60 
high temperature properties of the ternary 
magnesium-zirconium-yttrium alloy. 

beryllium 0 to 0.01%, preferably 0.001 to 
0.005% 

lead 0 to 10% 65 
cadmium 0 to 10% 
calcium 0 to 3% 
cerium* 0 to 3% 
copper 0 to 1% 

silver 0 to 8% 70 
thallium 0 to 10% 
thorium 0 to 5% 
bismuth 0 to 10% 
zinc 0 to 7% 

* including cerium and other rare earth 75 
elements, 



The improvement of the mechanical pro- 
perties at room temperature and at elevated 
temperatures, and of the resistance to oxidation 
due to an yttrium addition of preferably 0.3 to *® 
4% also arises in magnesium alloys contain- 
ing small quantities of zirconium and man- 
ganese, i.e. in alloy containing 0.1 to 0.5% 
zirconium and 0.15 to 0.5% manganese. 
These magnesium ~ zirconium - maganese- ^ 
yttrium alloys, in the same way as the corre- 
sponding alloys lacking yttrium, may incident- 
ally also contain up to 1.25% zinc and/or up 
to 3% of rare earth metals. " 

The high temperature properties of the 90 
ternary magnesium-zirconium-yttrium alloys 
are increasingly reduced by rising contents of 
alloying elements such as zinc and cadmium. 
If therefore alloys of improved high tempera- 
ture properties are desired, alloying additions 95 
such as zinc and cadmium must remain within 
suitable limits to prevent them from impairing 
the improvement of the high temperature pro- 
perties of ternary alloys by the addition of 
yttrium, 100 

The present invention is illustrated by the 
following examples. 

Example 1. 

The improvement in mechanical strength of 
a zirconium-containing magnesium alloy, as 105 
cast, at room temperature (20° C.) and at 
elevated temperatures due to an addition of 
yttrium is exemplified in the following 
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Table 






Binary magnesium 
alloy with 0.7% 
by weight Zr 


Ternary magnesium 
alloy with 0.7% Zr 
and 0.9% Y by weight 


Mean grain diameter 


0.15 mm 


0.06 mm. 


Tensile strength (&b) at 20 °C. 


17.2kg./mm. 2 


18.2 kp./mm. 2 


yield point (6 0 . 2 ) at 20 C. 


5,2 kp./mm. 2 


7.5 kp./mm. 2 


mongation (6 5 ) at 20 C. 


13.2% 


20.0% 


contraction at 20 C. 


14.7% 


27.0% 


Tensile strength (S B ) at 450 °C. 


0.6 kp./mm. 2 


1.2 kp./mm. 2 


Yield strength (S 0 . 2 ) at 450 °C 


0.3 kp./mm. 2 


1.0 kp./mm. 2 


Tensile strength (S B ) at 500 °C 


0.42 kp./mm. 2 


0.74 kp./mm 2 


At 500 °C, the yield point could not be measured. 



Example 2. 
Whereas binary magnesium-zirconium 
alloys, such as one containing 0.7% Zr by 

5 weight, exhibit the same tendency to scorch in 
the liquid molten state as all magnesium alloys 
lacking beryllium, a ternary magnesium alloy 
containing by weight 0.7% Zr and 0.9% Y 
hardly shows any such tendency. Tests have 

10 proved that this alloy can therefore be cast 
without being dusted with sulphur as is the 
practice. The anti-scorching effect of an 
addition of yttrium even exceeds the known 
effect of an addition of beryllium of 0.002%. 

15 The anti-scorching effect of yttrium was 
also examined in the solid state. Sample 
castings of a binary magnesium alloy with 
0.7% by weight zirconium and of a ternary 
alloy with 0.7% zirconium and 0.9% yttrium 

20 by weight were heated for six hours at 575° C. 
Whereas the samples of the binary alloy 
exhibited considerable traces of scorching and 
were completely covered with a white oxide 
skin after having been heated, the samples of 

25 the ternary alloy were unchanged and substan- 
tially free from oxidation. 
WHAT WE CLAIM IS : — 
1. A method of improving the mechanical 
properties at room temperature and at elevated 

30 temperatures, and the scorch resistance of a 
magnesium alloy containing 0.1 to 1% by 
weight of zirconium, wherein 0.1 to 10% by 
weight of yttrium is added as an alloying 
addition to said alloy, 

35 2. A magnesium alloy comprising by weight 
0.1 to 1% of zirconium, 0.1 to 10% yttrium, 
remainder magnesium with or without conven- 
tional impurities. 



3. A magnesium alloy as claimed in Claim 

2, wherein the zirconium content is 0.6 to 40 
0.9% by weight and the yttrium content is 
0.3 to 4% by weight 

4. A magnesium alloy as claimed in Claim 
2 or 3, wherein the alloy contains a total of up 

to 10% by weight of at least one additional 45 
alloying element which is selected from beryl- 
lium, lead, cadmium, calcium, cerium, copper, 
silver, thallium, thorium, bismuth and zinc, 
and which forms no high melting intermetallic 
compounds with zirconium that are insoluble 50 
in the molten magnesium and segregate, the 
maximum amount of any one of said addi- 
tional alloying elements in the absence of any 
of the others being as hereinbefore set forth. 

5. A magnesium alloy as claimed in Claim 55 
4, wherein the overall quantity of the specified 
additional alloying elements) does not exceed 
6%. 

6. A magnesium alloy as claimed in Claim 

4 or 5, wherein the quantity of the specified 60 
additional alloying elements) is limited to a 
quantity that does not materially impair the 
high temperature properties of the ternary 
magnesium-zirconium-yttrium alloy. 

7. A magnesium alloy as claimed in Claim 65 
2, comprising by weight 0.1 to 0.5% zir- 
conium, 0.3 to 4% yttrium, and 0.15 to 0.5% 
manganese. 

8. A magnesium alloy as claimed in Claim 

7, wherein the alloy contains up to 1,25% by 70 
weight zinc. 

9. A magnesium alloy as claimed in Claim 
7 or 8, wherein the alloy contains up to 3% of 
rare earth metals. 

10. A magnesium-zirconium-yttrium alloy 75 
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in accordance wMi Claim 2 substantially as TKEGEAR, THIEMANN & BLEACH, 

hereinbefore described in either of the fore- Chartered Patent Agents, 

going Examples. Melbourne House., Aldwych, London, W.C2. 

Agents for the Applicants, 
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